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Este trabalho apresenta os resultados de um estudo sobre os po_ 
tenciais do uso da hidrazina como fonte alternativa de energia. Basicamente , 
trcs reapoes quznicas quo envolvem hidrazina for am consideradas : oxidapao 
com ar, oxidapdo com pero'xido de hidrogenio e decomposipdo termo-catalzti_ 
ca. Foi aprescntada uma comparapao com dados de performance de gasolina , al_ 
cool etilico e propano. Foi incluido um item referente as emissoes de N0 X pe_ 
las divcrsas reapJc^ analisadas. Este estudo foi conduzido com o auxtlio do 
programa RASA SP-273. Resultados promissores sao mostrados , principalmente 
aqueles relacionados com a energia dispontvel por unidade de volume de ga_ 
ses antes da reapao (combustzvel e oxidante vaporizados ) . 


15. Observagoes Este trabalho sera apresentado no III Congresso Brasileiro 
de Energia, Rio de Janeiro , outubro de 1984. 











ABSTRACT 


This paper presents the results of a study concerned 
with the potentials of using hydrazine as an alternative source of 
energy. Basically , three chemical reactions were considered: oxidation 
with air, oxidation with hydrogen peroxide, and thermocalytic 
decomposition. A comparison with performance data of gasoline, ethylic 
alcohol, and propane is presented. An item about the NO emissions by 
the various investigated reactions is included. The stucly was carried 
out with the aid of the NASA SP-273 program. Promising results are 
shown, mainly those regarding the available energy per unit volume 
of unburned gases (vaporized fuel and oxidizer) . 
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Sumario 

Este trabalho apresenta os resultados de uni estudo sobre os potenciais 
do uso da hidrazina como fonte alternativa de energia. Basicamente, tres 
reagoes quiraicas que envolvem hidrazina foram consideradas : oxidagao com 
ar, oxidagao com peroxido de hidrogenio e decompos igao termocatalit ica. Foi 
apresentada uma comparagao com dados de performance de gasolina, alcool 
etilico e propano. Foi incluido urn item referente as eraissoes de NO pelas 
diversas reagoes analisadas. Este estudo foi conduzido com o auxilio do 
programa NASA SP-273. Resultados promissores sao mostrados, principalmente 
aqueles relacionados com a energia disponivel por unidade de volume de ga 
ses antes da reagao (combustlvel e oxidante vaporizados ) . 

Abstract 

This paper presents the results of a study concerned with the 
potentials of using hydrazine as an alternative source of energy. 
Basically, three chemical reactions were considered: oxidation with 
air, oxidation with hydrogen peroxide, and thermocatalytic decomposition. 

A comparison with performance data of gasoline, ethylic alcohol, and 
propane is presented* An item about the NO emissions by the various 
investigated reactions is included. The study was carried out with the 
aid of the NASA SP-273 program. Promising results are shown, mainly those 
regarding the available energy per unit volume of unburned gases 
(vaporized fuel and oxidizer). 



introducAo 


A hidrazina (N 2 H 4 ) e um liquido incolor com pH basico e com densidade 
aproximadamcntc igual a da agua. Su<* utilizagao industrial tern se dividido en 
tre diversas areas. Como agente fortemente redutor, por exemplo, ela e usada 
em protegao a corrosao, controle de poluigao e processos de oxido redugao ( 1 ). 
Sua toxidez e aplicada na fabricagao de pesticidas e inseticidas para emprego 
na agricultqra (1). A hidrazina encontra-se em uso crescente como fonte de 
energia onde a complexidade da utilizagao de dois reagentes e proibitiva. Exem 
plos incluem propulsores para controle de orbita e atitude de satelites, uni 
dades de emergencia de avioes, sistemas submarinos de flutuagao e fonte de 
energia para o sistema de controle de voo do Space Shuttle (2,3). A hidrazina 
apresenta urn alto conteudo energetico e facil conversao em gas, atingindo uma 
temperatura proxima de 1000 graus centigrados. 

A hidrazina e insensivel ao choque e estavel na ausencia de agentes cata 
liticos (geralmente metais). Contudo, seus vapores formam misturas explosivas 
com o ar, se a concentragao estiver na faixa de A, 7% a 100% (A). Por questoes 
de seguranga, ela e encontrada no mercado na forma de solugoes aquosas (1,5). 
Uma das mais comuns e o monoidrato (N2H4.H2O), a qual contem 6A% em massa de 

hidrazina (1,5). 

As propriedades combustiveis de hidrazina foram primeiro observadas pe 
los alemaes durante a Segunda Guerra Mundial (A). Misturas de hidrazina e 
agua oxigenada foram utilizadas em foguetes e representam um dos mais promis 
sores propelentes para misseis de longo alcance e grande altitude (A). Por es 
ta razao, apesar do prego da hidrazina nao ser ainda competitive, e bastante 
importante analisar sua capacidade de realizar trabalho com relagao a combus 
tiveis comuns disponiveis no mercado. 

0 estudo apresentado neste trabalho foi elaborado com o auxilio do pro 
grama NASA SP-273 ( 6 ), adaptado para o computador B-6800 do INPE (7). Este pr£ 
grama permite o calculo de parametros referentes ao equilibrio quimico para 
estados termodinamicos especif icados . Os casos invest igados , para reagoes a 
pressio ou a volume constaite, sao os seguintes: 

a) oxidagao de hidrazina anidra, monoidrato de hidrazina, gasolina, al 
cool etilico e propano com ar para misturas ricas e pobres; 

b) oxidagao de hidrazina anidra e solugoes aquosas de hidrazina com agua 
oxigenada para misturas ricas e pobres; 

c) decomposigao termocatalitica de hidrazina anidra (N 2 H 4 -*■ N 2 +■ 2 H 2 ). 

A composigao do ar em volume foi considerada como 78,0881% nitrogenio, 

20,9A95% oxigenio, 0,932A% argonio e 0,030% dioxido de carbono. A gasolina foi 
considerada como 100 % CeHis . 

PR0CEDIMENT0 

0 primeiro parametro de comparagao calculado foi a energia disnonivel por 
unidade de volume de mistura nao-queimada , resultante de combustao a pressao 
constante (p = 1 atm). E mostrado o desenvolvimento referente a mistura hidra 
zina anidra e ar. Para os outros casos, o desenvolvimento e similar. 

A seguinte reagao qufraica corresponde a combustao completa de hidrazina 
anidra com oxigenio na proporgao estequiometrica: 

N2H4 + O2 N2 + 2H2O . 

Se a combustao (completa ou nao) ocorre com ar em proporgoes geralmente 
diferentes da estequiometrica, entao a reagao pode ser representada por: 



\ 


N 2 H 1 , + a02 ♦ 3,727aN2 + 0,0AA5aAr 0,001A3aC02 Produtos de Combustao, 

onde: 


a - (°/F)/(0/F) est> , 


(0/F) - razao maxica entre oxidante e combust Ivel, 

(0/F) « razao massica estequiometrica entre oxidante e combustlvel. 

es c • 

Calcula-se, entao, o volume especifico da mistura vaporizada antes da 
reagao (T = 298,15 K e p = 1 atm). Sabendo que a massa molecular de hidrazina 
anidra e 32,OA5 g/mol, e que em tais condigoes de temperatura e pressao o vo 
lume de um mol de qualquer gas equivale a 2AA65 cm 3 , tem-se: 

_ 2AA65 (1 -i- (1 -t- 3,727 + 0.0AA5 + 0.001A3)q) 

298,15 32 ,0A5 (1 + 0/F) 


- 763, A6 


1 + A, 773a 
1 + 0/F 


(cm 3 /g) . 


CD 


A temperatura final (T^) da mistura (ainda p = 1 atm), o volume especlfi^ 
co pode ser obtido diretamente dos resultados do programs NASA SP-273 que for 
nece a densidade final da mesma mistura. Portanto: 



(cm 3 / g) . 


( 2 ) 


A energia disponlvel por unidade de volume de mistura (nao-queimada) se 
ra, entao: 


E.D. 


pAv 

v 298, 15 


V T f " V 298, 15 
P 


V 298 , 15 


(atm) . 


(3) 


0 segundo pararaetro de comparagao calculado foi a pressao que seria atiri 
gida se a mistura fosse queimada a volume especifico constante (v = 70 cc/g). 
Este resultado pode ser obtido diretamente de um dos casos do programa. 

0 terceiro parametro de comparagao consiste na quantidade de NO emitida 
por 10 6 Kcal liberada por combustao, a volume especifico constante (v = 70 
cc/g). Como praticamente todo NO gerado em processos de combustao e convert^ 
do em NO 2 depois da emissao na atmosfera, a pratica normal e calcular as quan 
tidades de NO como 100% NO 2 (8). 0 programa NASA SP-273 forneceu as fragoes 
molares de NO e NO 2 na mistura apos a reagao. Considerando que as massas mol£ 
culares de NO e NO 2 sao respectivamente, 30,01 g/mol e A6,01 g/mol, as quanti^ 
dades de NO / 1 0 6 Kcal emitidas na atmosfera serao: 


m N0 = (^ i3 °. 01X NO + 46 ’ 01X NO, )J “ 
NO x 30,01 N0 MAU 


MAU ^ X N0 + x N Q 2 ^ k 8/ Kca1 ^ * (4) 


onde: 


So 

*N0 2 

M - 
AU = 


■ f ragao molar dc NO nos produtos dc combustao (mols de NO/mol de mis 
tura), 

■ fragao molar de NO 2 nos produtos de combustao (mols de NO 2 / 1110 I de 
mistura) , 

massa molecular media dos produtos de combustao (g/mol de mistura), 

> Up - u^ = variagao da energia interna na reagao (cal/g de mistura). 


c 

u = — £ T = energia interna dos produtos de combustao (cal/g de mistu 
P Y 1 ra), 

u r = energia interna dos reagentes (cal/g de mistura), 


c 

P 


calor especf^ico a pressao constante (cal/g K) , 


Y = razao entre calores especificos. 

Os parametros acima indicados (exceto AU e u , que sao calculados), 
fornecidos diretamente pelo programa NASA SP-273. P 


sao 


RESULTADOS 


0 primeiro conjunto de resultedos e apresentado na Figura 1, a qual mos 
tra a variagao da energia disponivel (por unidade de volume de mistura nacT 
queimada, 1 atm) com a razao normalizada oxidante/combustivel . Observa-se cla 
ramente a superioridade da mistura que envolve hidrazina anidra e ar com rellT 
gao as misturas que envolvem gasolina, propano e alcool etilico e ar; sendo^ 
que estas ultimas se localizam aproximadamente no mesmo nivel energetico. Ob 
serva-se tambem, como esperado, uma reduzida E.D., quando a mistura envolvida^ 
e monoidrato de hidrazina e ar. No caso de oxidagao de hidrazina anidra com 
agua oxigenada (peroxido de hidrogenio), o nivel de energia (ou o ganho rela 
tivo em volume) e bastante superior (curva a) devido ao fato de o oxidante con 
ter uma porcentagem muito maior de oxigenio. 

Nao ha muito sentido em fazer o mesmo tipo de comparagao que inclui a de 
composigao tcrmocatalitica de hidrazina anidra, onde nao havera uma razao oxi 
dante/combustivel e onde o reagenLe necessariamente e considerado nao-vapori 
zado. Contudo, em termos de calor gerado por kg de mistura (antes da reagao), 
a 1 atm, tem-se: 

a) Decomposigao termo-catalitica de N 2 H 4 

b) N 2 H 4 + ar (a= 1 ) 

c) CeHifl + ar (a= 1 ) 

d) C 3 Ha + ar (a= 1 ) 

e) C 2 H 5 0H + ar (a=1) 

Percebe-se que, a pressao contante (p 


377 Kcal/kg de mistura, 

871 Kcal/kg de mistura, 

709 Kcal/kg de mistura, 

72A Kcal/kg de mistura, 

712 Kcal/kg de mistura. 

1 atm), o nivel energetico conse 


guido pela decomposigao termocatal i tica de hidrazina anidra e inferior aos nT 
veis energeticos referentes as reagoes de oxidagao de hidrazina anidra e doT 
outros combustiveis aqui considerados . Porcm, deve-se considerar a simplicida 
de de poder trabalhar com urn unico reagente no caso de decomposigao termocatlT 
litica. 



0 segundo conjunto de resultados e mostrado na Figura 2, a qual apresen 
ta, para volume especffico constante (70 cc/g), a variagao da pressao atingT 
da pelas diversas misturas estudadas. A pressao inicial neste caso foi de 
1 atm. Adotou-se o valor 70 cc/g para simular a queima de 1g de mistura era urn 
volume aproximadaraente igual ao da camara de combustao de um cilindro de auto 
movel. Observam-se aqui as mesmas caracteristicas superiores das misturas que 
contem hidrazina anidra. Um ponto interessante e que, devido a mudanga das con 
digoes de queima com relagao ao caso anteriormente discutido (p ■ 1 atm), a7 
caracteristicas das misturas monoidrato de hidrazina e ar, ao contrario do que 
foi observado naquele caso, sao superiores as dos outros combustiveis comuns 
tornados para efeito de comparagao. 

Finalmente, sao apresentadas na Figura 3 as razoes massicas do poluente 
NO emitido pelas reagoes nas condigoes de equilibrio quimico para combustao 
a volume especffico constante (70 cc/g). Observa-se que as misturas que contem 
hidrazina nao apresentam caracteristicas inferiores as das misturas que contem 
combustiveis comuns. Estas quantidades de NO estao apresentadas em termos da 
energia liberada pelas reagoes, e somente para misturas ricas estarao dentro 
c'as especif icagoes dos NSPS (New Source Performance Standards , Estados Unidos ) 
de 1979, as quais nao permitera eraissoes superiores a 1,1 kg NO / 1 0 6 Real 
(0,6 1b NO / 1 0 6 Btu) (9). Deve-se ressaltar que, no caso real, havara tran£ 
ferencia de calor para o meio arabiente, com conseqiiente abaixamento da tempe 
ratura de reagao. Isto dirainuira a formagao de NO , visto que os valores espe 
rados das emissSes deste poluente dependem da temperatura de uma maneira expo 
nencial (10). 0 fato que explica as reduzidas razoes de emissao para misturas 
ricas e que as concentragoes do poluente tambem dependem da raiz quadrada do 
produto das concentragoes de O 2 e N 2 (10). 

CONCLUS0ES 

As analises apresentadas neste estudo indicam que hidrazina possui poten 
ciais para uso como fonte de energia. A propria Divisao de Combustao e Propul 
sao do-INPE esta desenvolvendo micropropulsores que operam a decomposigao ter 
mocatalitica desta substancia. 

Deve-se ressaltar que o programa NASA SP-273 apresenta resultados ref£ 
rentes a equilibrio quimico, sendo um ponto de partida bastante satisfatorio 
para estudos de misturas combustiveis. Estudos posteriores que envolvam, por 
exemplo, cinetica quimica e determinagao de limites de inf lamabilidade sao re 
comend ados . 

AGRADECIMENTOS 

Os autores agradecem ao Dr. Demetrio Bastos Netto, Assessor do INPE, p£ 
■las sugestoes e por estar sempre aberto a discussoes sobre o assunto, ao Dr. 
Walter Gill do INPE pela revisao das ideias e ao Sr. Antonio G. Comonian e a 
Srta. Vania M. Azevedo, tambem do INPE, pela composigao e datilografia do tex 
to. 


Q — N2 + H2O2 

b “ N2 + or 
c - C e H10+ or 


d - Cj H 8 + or 
e - C 2 M b OH + Gr 
f - N 2 H 4 .H 2 0 + or 



FIGURA I - ENERGIA DISPONIVEL POR UNIDADE DE VOLUME 
DE MISTURA (GASOSA) NAO-QUEIMADA. 
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b - N 2 H 4 + or p* 

c - N 2 H v H 2 0 + or a = /0\ 

d - C 3 H a + ar 
e - C 8 H I8 + ar 
f - C 2 H 3 OH + ar 

FIGURA 2 - PRESSAO ATING1DA PARA COMBUSTAO A 
VOLUME ESPEC1FICO CONSTANTE . 




V * 70em 5 /g 



FIGURA 3-MASSA DE NO* UBERADA FOR 10° KCAL PARA 
COMBUSTAO A VOLUME ESFECIFICO CONSTANTS. 
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